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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Dispersionen nanopartikularer riechstoffhaltiger Kompositmaterialien 

(57) Die Erfindung betrifft wafcrige Dispersionen nanoparti* 
kularer Kompositmaterialien, wobei die Kompositmate- 
rialien mindestens einen Riechstoff und einen organi- 
schen Tragerstoff umfassen und die Partikel einen mittle- 
ren Teilchendurchmesser im Bereich von 1 bis 500 nm 
aufweisen. Aus den Kompositmaterialien werden die in 
ihnen enthaltenen Riechstoffe verlangsamt freigesetzt. 
Die Kompositmaterialien eignen sich daher vorzugsweise 
zur lange anhaltenden Beduftung von Substraten, insbe- 
sondere von Textilien und Keratinfasern. 



00 
CM 

<0 

o 
o 



LU 



DE 100 63 428 A 1 

Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft waBrige Dispersionen nanopartikuiarer Kompositrnateriaiien, wobei die Kompositmate- 
rialien mindestens einen Riechstoff und einen organischen Tragerstoff umfassen und die Partikel einen mittleren Teil- 
5 chendurchmesser im Bereich von 1 bis 500 nm aufweisen. Aus den Kompositrnateriaiien werden die in ihnen enthalte- 
nen Riechstoffe verlangsamt freigesetzt. Die Kompositrnateriaiien eignen sich zur Beduftung von Substraten, insbeson- 
dcre von Textilien und Kcratinfasern. 

[0002] Riechstoffe, auch als Duftstoffe bezeichnet, werden seit langem beispieisweise in Wasch-, Spiil-, Reinigungs- 
oder Avivagemitteln wie auch in kosmetischen Zubereitungen verwendet. Sie dienen heutzutage weniger - wie in friihe- 

10 ren Zeiten - dem Ziel, unangenehme Eigengeriiche der in den genannten Mitteln bzw. Zubereitungen enthaltenen Kom- 
ponenten zu iiberdecken, sondern werden in erster Linie deswegen verwendet, urn sowohl den Produkten seibst als auch 
den mit den Mitteln behandelten Gegenstanden oder Flachen oder dem mit den Zubereitungen behandelten Korper oder 
Teil des Korpers einen angenehmen und iiber die Behandlung hinaus mogiichst lang anhaltenden Duft zu verleihen. Dar- 
iiber hinaus wird iiber den Duft des Produktes oder uber den durch das Produkt auf das behandeite Objekt iibertragenen 

15 Duft beim Verbraucher auch eine Produkt-Identifikation erreicht; die werbemaBige Auslobung der Duftnote macht von 
dieser Produkt-Identifikation Gebrauch und wird absatzfordernd eingesetzt. Besonders bei Avivagemitteln wird der 
Duftnote ein besonderer Platz in der Werbung und damit auch in der Verbrauchervorstellung eingeraumt, Es besteht in- 
folge dessen sowohl bei den HersteUern von Wasch-, Spiil-, Reinigungs- oder Avivagemitteln als auch bei den Herstel- 
lern kosmetischer Zubereitungen ein Bedarf nach einem Weg, einerseits Riechstoffe auf mit solchen Mitteln behandelten 

20 Objekten zu fixieren und damit erst zu ermoglichen, daB bei oder nach der Behandlung Riechstoffe freigesetzt werden 
konnen, andererseits jedoch auch die Zeit fur die Freisetzung der Riechstoffe nach der Behandlung zu verlangern. 
[0003] Die kontrollierte Freisetzung von Riechstoffen in unterschiedlichsten Praparaten des Wasch-, Spiil-, Reini- 
gungs- und Korperpflegemittel-Sektors, gern als "controlled release" oder auch "slow release" bezeichnet, ist Gegen- 
stand zahlreicher Veroffentlichungen und Patentanmeldungen. Dies spiegelt wider, daB auf diesem technischen Gebiet 

25 die Freisetzung von Riechstoffen von herausragender Bedeutung ist, da - aus den oben genannten Griinden - sowohl das 
Produkt, als auch die Wasch-, Spiil-, Reinigungs- oder Avivagemittel-Losung und die mit diesen Mitteln behandelten 
Objekte intensiv und langanhaltend beduftet werden sollen. Neben den Methoden, Riechstoffe auf Tragermaterialien 
aufzubringen und diese dann zu beschichten oder Riechstoffe zu verkapseln oder in Verbindungen komplexartig einzu- 
lagern (beispieisweise Cyclodextrin-Riechstoff-Komplexe), existiert die Moglichkeit, die Riechstoffe chemisch an Tra- 

30 germedien zu binden, wobei die chemische Bindung langsam gespalten und der Riechstoff freigesetzt wird Dieses Prin- 
zip ist beispieisweise bei der Veresterung von Duftstoffalkoholen verwirklicht worden, wie sie in der Druckschrift 
WO 97/30687 beschrieben ist. Die altere Patentanmeldung DE 198 41 147.2 (Henkel KGaA) offenbart Ester von Oligo- 
kieselsauren mit Duftalkoholen, die ein langanhaltendes Beduften von Objekten (einschlieBlich des menschlichen Kor- 
pers oder dessen Teilen wie z. B. der Haare) ermoglichen. Es treten jedoch beim Einsatz der genannten Verbindungen des 

35 Standes der Technik in Wasch- und Reinigungsmitteln wie auch in kosmetischen Zubereitungen Probleme auf. So sind 
viele der bekannten Verbindungen in waBrigen Wasch- und Reinigungsmitteln nicht einsetzbar, da sie bereits im Produkt 
hydrolysieren und die verzogerte Freisetzung hierdurch bedingt spater nicht mehr eintritt. Dies ist um so mehr der Fall, 
als iibliche Wasch- und Reinigungsmittel oft pH-Werte aufweisen, die die Hydrolyse von Duftstoffestern begunstigen. 
Ein weiterer Nachteil von Losungsvorschlagen des Stands der Technik besteht in der haufig nur beschrankt moglichen 

40 Einarbeitbarkeit der Controlled-release-Formulierungen der Riechstoffe, insbesondere in Zubereitungen mit einem ho- 
hen Wasseranteil. So kommt es vielfach zur Instability der Zubereitungen, z. B. in Form von Phasentrennungen und Se- 
dimentationserscheinungen. Weiterhin unerwiinscht sind in vielen Fallen die Begleitstoffe, welche mit den Controlled- 
release-Formulierungen der Riechstoffe in die Zubereitungen eingebracht werden, wie z. B. Alkohole als Hydrolysepro- 
dukt der obengenannten Riechstoffester oder Cyclodextrine im Falle von Riechstoff-Cyclodextrin-Komplexen. 

45 [0004] Es bestand also weiterhin ein Bedurfnis, technisch gut zugangliche, kostengiinstige und breit einsetzbare Riech- 
stoff- Angebotsformen bereitzustellen, die besonders zum Einsatz in Wasch-, Reinigungs- oder Avivagemitteln oder kos- 
metischen Zubereitungen geeignet sind und den mit ihnen behandelten Objekten einen lange anhaltenden Duft verleihen. 
Aufgabe der Erfindung war auch, Verfahren zum Waschen, Spiilen, Reinigen und Avivieren sowie zur kosmetischen Be- 
handlung des Korpers bereitzustellen, mit welchen ein lang anhaltender Duft auf das Wasch-, Spiil- oder Reinigungsgut 

50 oder den menschlichen Korper bzw. Teile davon aufgebracht werden kann. 

[0005] Uberraschend wurde nun gefunden, daB sich der Duft von Zubereitungen der unterschiedlichsten Art, beispieis- 
weise von Waschmitteln, Spulmitteln, Reinigungsmitteln, Aviviermitteln oder auch von kosmetischen Zubereitungen, 
auf die mit diesen Zubereitungen behandelten Objekte iibertragen laBt und von diesen der Duft uber eine langere Zeit 
freigesetzt wird, wenn die jeweiligen Zubereitungen eine nanopartikulare waBrige Dispersion eines Kompositmaterials 

55 aus einem organischen Tragerstoff und niindesLens einem Riechstoff en thai ten. 

[0006] Die Erfindung betrifft daher eine waBrige Dispersion eines nanopartikularen Kompositmaterials, wobei das 
Kompositmaterial mindestens einen Riechstoff und einen organischen Tragerstoff umfaBt und die Partikel einen mittle- 
ren Teilchendurchmesser im Bereich von 1 bis 500 nm und bevorzugt im Bereich von 10 bis 200 nm aufweisen. 
[0007] Die GroBenangaben sind zu verstehen als Durchmesser in Richtung der groBten Langenausdehnung der Teil- 

60 chen. Bei der Hcrstcllung der Partikel erhalt man stets Tcilchen mit ciner GroBe, die ciner Vertcilungskurvc folgt. Zur cx- 
perimentellen Bestimmung der TeilchengroBe kann beispieisweise die dem Fachmann bekannte Methode der dynami- 
schen Lichtstreuung angewandt werden. 

[0008] Als Riechstoffe, auch Duftstoffe genannt, konnen z. B. Verbindungen aus der Klasse der Ester, Ether, Aldehyde, 
Ketone, Alkohole oder Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffe vom Typ der Ester sind z. B. Benzylacetat, 
65 Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat (DMBCA), Pheny- 
iethylacetat, Benzylacetat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrailylpropionat, Benzylsalicylat, 
Cyclohexylsalicylat, Floramat, Melusat und Jasmacyclat. Zu den Ethern zahlen beispieisweise Benzylethylether und 
Ambroxan, zu den Aldehyden z. B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxy-acetal- 
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dehyd, Cyclamenaldehyd, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z. B. die Jonone, a-Isomethylionon und Methyl-ce- 
drylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu 
den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. 

[0009] Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende 
Duftnote erzeugen. Solche Mischungen werden auch als Parfiimole bezeichnet, wenn sie bei Raumtemperatur als Plus- 5 
sigkeiten vorliegen. 

[0010] Als Riechstoffe odcr Riechstoffgemische konnen auch natiirliche Produkte aus pflanzlichen Quellen verwendet 
werden, z. B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouli-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskateller-Sal- 
beiol, Kamillenol, Nelkenol, Meiissenol, Minzol, Zimtblatterol, Lindenbliitenol, Wacholderbeerol, Vetiverol, Olibanu- 
mol, Galbanumol und Labdanumol sowie Orangenbliitenol, Neroliol, Orangenschalenol und Sandelholzol. 10 
[0011] Um wahrnehmbar zu sein, muss ein Riechstoff fluchtig sein, wobei neben der Natur der funktionellen Gruppen 
und der Struktur der chemischen Verbindung auch die Molmasse eine wichtige Rolle spielt. So besitzen die meisten 
Riechstoffe Molmassen bis etwa 300 Dalton, wahrend hohere Molmassen eher eine Ausnahme darstellen. Aufgrund der 
unterschiedlichen Fluchtigkeit von Riechstoffen verandert sich der Geruch eines aus mehreren Riechstoffen zusammen- 
gesetzten Parfums bzw. Duftstoffs wahrend des Verdampfens, wobei man die Geruchseindriicke in "Kopfnote" ("top 15 
note"), "Herz- bzw. Mittelnote" ("middle note" bzw. "body") sowie "Basisnote" ("end note" bzw. "dry out") unterteilt. Da 
die Geruchswahrnehmung zu einem groBen Teil auch auf der Geruchsintensitat beruht, besteht die Kopfnote eines Par- 
fiims bzw. Duftstoffs nicht allein aus leichtfluchtigen Verbindungen, wahrend die Basisnote zum groBten Teil aus weni- 
ger fliichligen, d. h. haftfesten Riechstoffen besteht. Bei der Kornposition von Parfums konnen leichter fluchtige Riech- 
stoffe beispielsweise an bestimmte Fixative gebunden werden, wodurch ihr zu schnelles Verdampfen verhindert wird. 20 
Bei der nachfolgenden Einteiiung der Riechstoffe in "leichter fluchtige" bzw. "haftfeste" Riechstoffe ist also iiber den 
Geruchseindruck und dariiber, ob der entsprechende Riechstoff als Kopf- oder Herznote wahrgenommen wird, nichts 
ausgesagt. 

[0012] Haftfeste Riechstoffe, die im Rahmen der vorliegenden Erflndung als Duftstoff einsetzbar sind, sind beispiels- 
weise die atherischen Ole wie Angelikawurzelol, Anisol, Amikablutenol, Basilikumol, Bayol, Champacablutenol, Edel- 25 
tannenol, Edeltannenzapfendl, Elemiol, Eukalyptusol, Fenchelol, Fichtennadelol, Galbanumol, Geraniumol, Ginger- 
grasol, Guajakholzol, Gurjunbalsamol, Helichrysumol, Ho-Ol, Ingwerol, Irisol, Kajeputol, Kalmusol, Kamillenol, 
Kampferol, Kanagaol, Kardamomenol, Kassiaol, Kiefernnadelol, Kopai'vabalsamol, Korianderol, Krauseminzeol, Kiim- 
melol, Kuminol, Lavendelol, Lemongrasol, Limettenol, Mandarinenol, Meiissenol, Moschuskomerol, Myrrheol, Nel- 
kenol, Neroliol, Niaouliol, Olibanumol, Origanumol, Palmarosaol, Patchuliol, Perubalsamol, Petitgrainol, Pfefiferol, 30 
Pfefferminzol, Pimentol, Pine-Ol, Rosenol, Rosmarinol, Sandelholzol, Sellerieol, Spikol, Sternanisol, Terpentinol, Thu- 
jaol, Thymianol, Verbenaol, Vetiverol, Wacholderbeerol, Wermutol, Wintergriinol, YlangYlang-Ol, Ysop-Ol, Zimtol, 
Zimtblatterol, Zitronellol, Zitronenol sowie Zypressenol. Aber auch die hohersiedenden bzw. festen Riechstoffe natiirli- 
chen oder synthetischen Ursprungs konnen im Rahmen der vorliegenden Erflndung als haftfeste Riechstoffe bzw. Riech- 
stoffgemische eingesetzt werden. Zu diesen Verbindungen zahlen die nachfolgend genannten Verbindungen sowie Mi- 35 
schungen aus diesen: Ambrettolid, Ambroxan, a-Amylzimtaldehyd, Anethol, Anisaldehyd, Anisalkohol, Anisol, An- 
thranilsauremethylester, Acetophenon, Benzylaceton, Benzaldehyd, Benzoesaureethylester, Benzophenon, Benzylalko- 
hol, Benzylacetat, Benzylbenzoat, Benzylformiat, Benzyl valerian at, Bomeol, Bornylacetat, Boisambrene forte, a-Brom- 
styrol, n-Decylaldehyd, n-Dodecylaidehyd, Eugenol, Eugenolmethylether, Eukalyptol, Famesol, Fenchon, Fenchylace- 
tat, Geranylacetat, Geranylformiat, Heliotropin, Heptincarbonsauremethylester, Heptaldehyd, Hydrochinon-Dimethyl- 40 
ether, Hydroxyzimtaldehyd, Hydroxyzimtalkohol, Indol, Iron, Isoeugenol, Isoeugenolmethylether, Isosafrol, Jasmon, 
Kampfer, Karvakrol, Karvon, pKresolmethylether, Cumarin, p-Methoxyacetophenon, Methyl- n- amy lketon, Methylan- 
thranilsauremethylester, p-Methylacetophenon, Methylchavikol, pMethylchinolin, Methyl-P-naphthylkcton, Methyl-n- 
nonylacetaldehyd, Methyl-nnonylketon, Muskon, P-Naphtholethylether, P-Naphtholmethylether, Nerol, n-Nonylalde- 
hyd, Noriylalkohol, n-Octylaldehyd, p-Oxy-acetophenon, Pentadekanolid, (i-Phenylethylalkohol, Phenylacetaldehyd- 45 
Dimethyacetal, Phenyiessigsaure, Pulegon, Safrol, Salicylsaureisoamylester, Salicylsauremethylester, Salicylsaurehex- 
ylester, Salicylsaurecyclohexylester, Santalol, Sandelice, Skatol, Terpineol, Thymen, Thymol, Troenan, y-Undelacton, 
Vanilin, Veratrumaldehyd, Zimtaldehyd, Zimatalkohol, Zimtsaure, Zimtsaureethylester, Zimtsaurebenzylester. 
[0013] Zu den leichter fliichtigen Riechstoffen zahlen insbesondere die niedriger siedenden Riechstoffe natiirlichen 
oder synthetischen Ursprungs, die allein oder in Mischungen eingesetzt werden konnen. Beispiele fur leichter fluchtige 50 
Riechstoffe sind Diphenyloxid, Limonen, Linalool, Linalylacetat und -propionat, Meiusat, Menthol, Menthon, Methyl- 
n-heptenon, Pinen, Phenylacetaldehyd, Terpinylacetat, Citral, Citronellal. 

[0014] ErfindungsgemaB konnen ein einzelner Riechstoff oder Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet wer- 
den. Bevorzugt sind Riechstoffgemische, insbesondere Parfiimole. 

[0015] Als organischer Tragersloff eignen sich im Sinne der Erflndung beispielsweise Wachse, hohere Fettalkohole, 55 
Fettalkoholatkoxylate, Fettsaureamide, quartare Ammoniumverbindungen und quartare Phosphoniumverbindungen, so- 
weit diese einen Schmelzpunkt von mehr als 40°C aufweisen und in Wasser schwerloslich sind. Unter Schwerloslichkeit 
ist im Sinne der Erflndung eine Loslichkeit von weniger als 5 Gew.-%, vorzugsweise von weniger als 1 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Ldsung, zu verstehen. 

[0016] Unter Wachscn sind im Sinne der Erflndung natiirliche odcr synthetische Stoffe zu verstehen, welchc bei 20°C 60 
knetbar, fest bis bruchig hart, grob bis feinkristallin, durchscheinend bis opak, jedoch nicht glasartig sind, oberhalb von 
ca. 40°C unzersetzt schmelzen und schon wenig oberhalb des Schmelzpunktes niedrigviskos und nicht fadenziehend 
sind. Die im Sinne der Erflndung einzusetzenden Wachse unterscheiden sich beispielsweise von Harzen dadurch, daB sie 
in der Regel etwa zwischen und 50 und 90°C, in Ausnahmefallen auch bis zu 200°C, in den schmelzflussigen, niedrig- 
viskosen Zustand ubergehen und praktisch frei von aschebildenden Verbindungen sind. Nach ihrer Herkunft teilt man die 65 
Wachse in die folgenden drei Gruppen ein: natiirliche Wachse pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, wie z. B. Cande- 
lillawachs, Carnaubawachs, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs, Reiskeimolwachs, Zucker- 
rohrwachs, Ouricury wachs, Montanwachs, Bienenwachs, Schellackwachs, WaLrat, Lanolin (Wollwachs), Biirzelfett, Ce- 
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resin, Ozokerit (Erdwachs), Petrolatum, Paraffinwachse, Mikrowachse; chemisch modifizierte Wachse (Hartwachse), 
wie z. B. Montanesterwachse, Sasolwachse, hydrierte Jojobawachse oder hydriertes Rizinusol sowie synthetische 
Wachse, wie z. B. Polyalkylenwachse und Polyethylenglycolwachse. 

[0017] Unter hoheren Fettalkoholen sind primare aliphatische Alkohole der Formel R-OH zu verstehen, in der R fur ei- 
5 nen aliphatischen, linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 14 bis 40 Kohlenstoffatomen und 0, 1, 2 oder 3 
Doppelbindungen steht. Typische Beispiele sind Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Iso- 
stearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Linolylalkohol, Linolenylalkohol, Elaeostearylalko- 
hol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol, Brassidylalkohol, Lignocerylalkohol, Cerylalko- 
hol, Myricylalkohol, Melissylalkohol sowie deren Mischungen, Die Fettalkohole konnen pflanzlichen, tierischen oder 
10 synthetischen Ursprungs sein. Erfindungsgemafi verwendbare synthetische Fettalkohol-Gemische werden z.B. bei der 
Hochdruckhydrierung von technischen Methylestern auf Basis von Fetten und Olen oder Aldehyden aus der Roe- 
len'schen Oxosynthese sowie als Monomerfraktion bei der Dimerisierung von ungesattigten Fettalkoholen erhalten. Be- 
vorzugt sind hohere Fettalkohole pflanzlichen Ursprungs, besonders bevorzugt solche mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen. 
Weiterhin bevorzugt ist Cetylstearylalkohol, worunter Gernische aus etwa gleichen Teilen Cetyl- und Stearylalkohol zu 
15 verstehen sind. 

[0018] ErfindungsgemaB geeignete Fettalkoholalkoxylate sind Anlagerungsprodukte von 2 bis 100 Mol Ethylenoxid 
und/oder 0 bis 20 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen. 

[0019] Unter quartaren Arnmoniumverbindungen sind im Sinne der Erfindung beispielsweise quaternare Arnmonium- 
verbindungen der Formeln (I) und (II) zu verstehen, 
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wobei R und R l fur einen acyclischen Alkylrest mit 12 bis 24 Kohlenstoffatomen, R 2 fiir einen gesattigten C r C 4 Alkyl- 
oder Hydroxyalkylrest steht, R 3 entweder gleich R, R l oder R 2 ist und COR 4 und COR 5 jeweils fiir einen aliphatischen 
Acylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen mit 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindungen steht sowie R 6 fur H oder OH steht, wobei 
m, n und o jeweils unabhangig voneinander den Wert 1, 2 oder 3 haben konnen und X entweder ein Halogenid-, Metho- 
sulfat-, Methophosphat- oder Phosphation ist, sowie Mischungen dieser Verbindungen. Besonders bevorzugt sind Ver- 
bindungen, die Alkylreste mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen enthalten. 

[0020] Beispiele fiir kationische Verbindungen der Formel (I) sind Didecyldimethylammoniumchlorid, Ditalgdimethy- 
lammoniumchlorid oder Dihexadecylammoniumchlorid. Beispiele fur Verbindungen der Formel (II) sind Methyl-N-(2- 
hydroxyemyl)-N,N-di(talgacyl-oxyemyl)ammonium-'methosulfat, Bis-(palmitoyl)-emyl-hydroxyemyl-memyl-ammo- 
nium-mcthosulfat oder Memyl-N,N-bis(acyloxyemyl)-N-(2-hydro^ Werden quarter- 

nierte Verbindungen der Formel (H) eingesetzt, die ungesattigte Alkylketten aufweisen, sind die Acylgruppen bevorzugt, 
deren korrespondierenden Fettsauren eine Jodzahl zwischen 5 und 25, vorzugsweise zwischen 10 und 25 und insbeson- 
dere zwischen 15 und 20 aufweisen und die ein cis/trans-Isomerenverhaltnis (in Gew.-%) von 30 : 70, vorzugsweise gro- 
Ber als 50 : 50 und insbesondere groBer als 70 : 30 haben. 

[0021] Neben den oben beschriebenen quaternaren Verbindungen konnen auch andere bekannte Verbindungen einge- 
setzt werden, wie beispielsweise quaternare Imidazoliniumverbindungen der Formel (HI) 



-i + 



R 7 



' R9 O 
CH 2 CH 2 -Z-CR 



8 



A 



wobei R 7 und R 8 jeweils eine gesattigten Alkylrest mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, R 9 einen Alkylrest mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen oder H bedeutet und Z eine NH-Gruppe oder Sauerstoff bedeutet und A ein Anion ist. 
[0022] Weitere geeignete quaternare Verbindungen sind durch Formel (IV) beschrieben, 



A 
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(R 10 ) 3 N— (CH 2 ) P — CB--OOCR 1, 

I 

CH,— OOCR 12 



(IV) 



10 



wobei R 10 fur eine Ci_4Alkyl-, Alkenyl- oder Hydroxyalkylgruppe steht, R u und R 12 jeweils unabhangig ausgewahlt 
eine Cg_28 Alkylgruppe darstellt und p eine Zahl zwischen 0 und 5 ist. 

[0023] Ebenf alls einsetzbar sind Alkylarnidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung 
Tego Amid®S 18 erhaltliche Stearylamidopropyldimethylamin, sowie die sogenannten "Esterquats", wie die unter dem 15 
Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Methylhydroxyalkyldialkoyioxyalkylammoniummethosulfate oder die unter De- 
hyquart® bckannten Produkte von der Cognis Deutschland GmbH. 

[0024] ErfindungsgemaB besonders bevorzugte organische Tragerstoffe sind Paraffine und quartare Ammoniumver- 
bindungen. 

[0025] Weiterhin bevorzugt ist es, wenn die organischen Tragerstoffe Schmelz- bzw. Erweichungspunkte oberhalb von 20 
40°C und unterhalb von 100°C haben und unzersetzt schmelzbar sind. 

[0026] Im Sinne der Erfindung versteht es sich, daB das nanopartikulare Kompositmaterial auch zwei oder mehr orga- 
nische Tragerstoffe umfassen kann. 

[0027] Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, daB als organischer Tragerstoff fur das Kompositmaterial in vie- 
len Fallen ein Stoff geeignet ist, der in den bevorzugten Anwendungsformen des Kompositmaterials, namlich als Be- 25 
standteil von Wasch-, Spiil- und Reinigungsmitteln sowie kosmetischen Zubereitungen, ohnehin eincn ublichen Inhalts- 
stoff darstellt. 

[0028] Unter einer waBrigen Dispersion ist im Sinne der Erfindung eine Dispersion zu verstehen, deren fliissige Phase 
aus Wasser oder einem homogenen Gemisch von Wasser mit einem oder mehreren nichtwassrigen polaren Losungsmit- 
teln, wie beispielsweise Ethanol, Glycerin, Ethylenglykol, Propylenglykol oder N-Methyl-pyrrolidon besteht. 30 
[0029] Um eine Dispersion ausbilden zu konnen, versteht es sich, daB im Sinne der Erfindung nur organische Trager- 
stoffe und Riechstoffe mit einer hinreichend geringen Loslichkeit in der fliissigen Phase der Dispersion geeignet sind. 
Darunter ist zu verstehen, daB das Kompositmaterial aus Tragerstoff und Riechstoffgernisch in der fliissigen Phase der 
Dispersion schwerloslich sein soli, wobei unter Schwerloslichkeit eine Loslichkeit der Bestandteile der nanopartikularen 
Kompositmaterialien von weniger als 5 Gew.-%, vorzugsweise von weniger als 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 35 
wicht der Dispersion, verstanden werden soli. 

[0030] Die erfindungsgemaBen nanopartikularen Kompositmaterialien sind vorzugsweise von mindestens einem 
Oberflachenmodifikationsmittel ummantelt. 

[0031] Unter Oberflachenmodifikationsmitteln sind Stoffe zu verstehen, welche der Oberflache der Nanopartikei phy- 
sikalisch anhaften, mit diesen jedoch vorzugsweise nicht chemisch reagieren. Die einzelnen an der Oberflache adsorbier- 40 
ten Molekule der Oberflachenmodifikationsmittel sind im wesentlichen frei von intermolekularen Bindungen unterein- 
ander. Unter Oberflachenmodifikationsmitteln sind insbesondere Dispergierrnittel zu verstehen. Dispergiermittel sind 
dem Fachmann beispielsweise auch unter den Begriffcn Emulgatoren, Schutzkolloide, Netzmittel und Detergenticn be- 
kannt. 

[0032] Als Oberflachenmodifikationsmittel kommen beispielsweise Emulgatoren vom Typ der nichtionischen Tenside 45 
aus mindestens einer der folgenden Gruppen in Frage: 

(1) Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole 
mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenoie mit 8 bis 15 C-Atomen in der 
Alkylgruppe; 50 

(2) C12/18 Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin; 

(3) Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von gesattigten und ungesattigten Fettsauren mit 6 
bis 22 Kohlenstoffatomen und deren Ethylenoxidanlagerungsprodukte; 

(4) Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und deren ethoxylierte Analoga; 

(5) Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder geharletes Ricinusol; 55 

(6) Polyol- und insbesondere Polyglycerinester, wie z. B. Polyglycerinpolyricinoleat, Polyglycerinpoly-12-hydro- 
xystearat oder Polyglycerindimerat. Ebenfalls geeignet sind Gemische von Verbindungen aus mehreren dieser Sub- 
stanzklassen; 

(7) Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(8) Partialestcr auf Basis lincarcr, verzwcigtcr, ungcsattigtcr bzw. gesattigter Ce/22 Fettsauren, Ricinolsaurc sowie 60 
12-Hydroxystearinsaure und Glycerin, Polyglycerin, Pentaerythrit, Dipenta-erythrit, Zuckeralkohole (z. B. Sorbit), 
Alkylglucoside (z. B. Methylglucosid, Butylglucosid, Lauryl-glucosid) sowie Polyglucoside (z. B. Cellulose); 

(9) Mono-, Di- und Trialkylphosphate sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphate und deren Salze; 

(10) WoUwachsalkohole; 

(11) Poly siloxan-Poly alky 1-Polyether-Copoly mere bzw. entsprechende Derivate; 65 

(12) Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol und/oder Mischester von Fettsauren 
mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, Methylglucose und Polyolen, vorzugsweise Glycerin oder Polyglycerin sowie 

(13) Polyalkylenglycole. 
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[0033] Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren, Alkylphe- 
nole, Glycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von Fettsauren oder an Ricinusol stellen bekannte, 
im Handel erhaltliche Produkte dar. Es handelt sich dabei um Homologengemische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad 
5 dem Verhaltnis der Stoffmengen von Ethylenoxid und/ oder Propylenoxid und Substrat, mit denen die Anlagerungsreak- 
tion durchgefuhrt wird, entspricht. 

[0034] Cg/ig-Alkylmono- und -oligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwendung sind aus dem Stand der Technik 
bekannt. Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Glucose oder Oligosacchariden mit primaren Al- 
koholen mit 8 bis 18 C-Atomen. Beziiglich des Glycosidrestes gilt, daB sowohl Monoglycoside, bei denen ein cyclischer 
10 Zuckerrest glycosidisch an den Fettalkohol gebunden ist, als auch oligomere Glycoside mit einem Oligomerisationsgrad 
bis vorzugsweise etwa 8 geeignet sind. Der Oligomerisierungsgrad ist dabei ein statistischer Mittelwert, dem eine fur sol- 
che technischen Produkte ubliche Homologenverteilung zugrunde liegt. 

[0035] lypische Beispiele fur anionische Tenside und Emulgatoren sind Seifen, Alkylbenzolsulfonate, Alkansulfo- 
nate, Olefinsulfonate, Alkylethersulfonate, Glycerinethersulfonate, ct-Methylestersulfonate, Sulfofettsauren, Alkyisul- 

15 fate, Alkylethersulfate wie bei spiels weise Fettalkoholethersulfate, Glycerinethersulfate, Hydroxymischethersulfate, Mo- 
noglycerid(ether)sulfate, Fettsaureamid(ether) sulfate, Mono- und Dialkyl-sulfosuccinate, Mono- und Dialkylsulfo-suc- 
cinamate, Sulfotriglyceride, Amidseifen, Ethercarbonsauren und deren Salze, Fettsaureisethionate, Fettsauresarcosinate, 
Fettsauretauride, N-Acylaminosauren wie beispielsweise Acylglutamate und Acylaspartate, Alkyloligoglucosidsulfate, 
Proteinfettsaurekondensate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis), und Alkyl(ether)-phosphate. Sofern 

20 die anionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, konnen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine 
eingeengte Homologenverteilung aufweisen. 

[0036] Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwitterionische Tenside 
werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekiil mindestens eine quartare Arnmonium- 
gruppe und mindestens eine Carboxylat- und eine Sulfonatgruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside 

25 sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyi-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosalkyldime- 
thylammonium-glycinat, N-Acylamino-propyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylamino- 
propyldimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxyrniethyl-3-hydroxyethylimidazoline mit jeweils 8 bis 18 C- 
Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Besonders 
bevorzugt ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. Ebenfalls ge- 

30 eignete Emulgatoren sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven 
Verbindungen verstanden, die auBer einer Cg/is-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekiil mindestens eine freie Amino- 
gruppe und mindestens eine -COOH- oder -SOsH-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Bei- 
spiele fur geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N- Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N- 
Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alky- 

35 larninopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders 
bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylarninopropionat 
und das Ci2/i8-Acylsarcosin. Neben den ampholytischen kommen auch quartare Emulgatoren in Betracht, wobei solche 
vom Typ der Esterquats, vorzugsweise methyl-quatemierte Difettsauretriethanolaminester-Salze, besonders bevorzugt 
sind. 

40 [0037] Als Oberflachenmodifikationsmittel geeignete Schutzkolloide sind z. B. naturliche wasserlosliche Polymere 
wie z. B. Gelatine, Casein, Gummi arabicum, Lysalbinsaure, Starke, Albumin, Alginsaure sowie deren Alkali- und Er- 
dalkalimetallsalze, wasserlosliche Derivate von wasserunloslichen polymeren Naturstoffen wie z. B. Celluloseether wie 
Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Carboxymethylcellulose oder modifizierte Carboxymethyl-cellulose, Hy- 
droxyethyl-Starke oder Hydroxypropyl-Guar, sowie synthetische wasserlosliche Polymere, wie z. B. Polyvinylalkohole, 

45 Poly vinylbutyrale, Polyvinylpyrrolidone, Polyalkylenglycole, Polyasparaginsauren und Polyacrylate. 

[0038] Als Oberflachenmodifikationsmittel bevorzugt sind nichtionische Tenside, insbesondere Alkylpolyglycoside, 
in welchen der Alkylrest zwischen 12 und 16 Kohlenstoffatome enthalt, Fettalkoholalkoxylate und Fettsaurealkanola- 
mide. 

[0039] Fur den Fall, daB der organische Tragerstoff eine quartare Verbindung darstellt, kommen als Oberflachenrnodi- 
50 fikationsmittel nur nichtionische und/oder kationische Stoffe in Betracht, nicht jedoch anionische wie beispielsweise 
Aniontenside. Die Auswahl der fur einen bestimmten organischen Tragerstoff geeigneten Oberflachenmodifikationsmit- 
tel ist mittels einfacher Routineversuche moglich. 

[0040] Die Menge des Oberflachenmodifikationsmittels in Bezug auf das Kompositmaterial entspricht mindestens der 
Menge, die erforderlich ist, um eine stabile Dispersion an Nanopartikeln des Kompositmaterials zu erhalten. Diese mi- 

55 nimale Menge kann jeweils durch einfache Routineversuche ermittelt werden. 

[0041] In der Regel wird fur die Herstellung des nanopartikularen Kompositmaterials das Kompositmaterial und das 
Oberflachenmodifikationsmittel im Gewichts verhaltnis 1 : 50 bis 50 : 1, vorzugsweise 1 : 5 bis 10 : 1 und insbesondere 
1 : 2 bis 2 : 1 eingesetzt. Anstelle der angegebenen Mengenanteile des Oberflachenmodifikationsmittels kann auch in 
gleicher Menge ein Gemisch aus zwei oder mehr Oberflachenmodifikationsmitteln eingesetzt werden. 

60 [0042] Die crfindungsgcrnaBen Dispcrsioncn nanopartikularer Kompositmatcrialien konnen in Anlchnung an das bei- 
spielsweise aus der EP-B1 0 506 197 zur Herstellung nanopartikularer Wachsdispersionen bekannte Schmelzemulgier- 
verfahren hergestellt werden, indem in einer moglichen Variante des Verfahrens 

(a) eine Schmelze des organischen Tragerstoffs mit dem mindestens einen Riechstoff, gegebenenfalls in Gegenwart 
65 eines Oberflachenmodifikationsmittels, hergestellt wird, 

(b) diese Schmelze in einer Flussigkeit, vorzugsweise Wasser, mit welcher die Schmelze nicht mischbar ist, disper- 
giert wird und 

(c) die Temperatur anschlieBend unter den Schmelzpunkt des Gemischs aus Tragerstoff, RiechstorT(en) und ggf. 



DE 100 63 428 A 1 



Oberflachenmodifikationsmittel abgekuhlt wird. 

[0043] In der bevorzugten Ausfiihrungsform des HersteUungsverfahrens wird das RiechstofFgemisch zusammen mit 
dem organischen Tragermaterial zunachst so weit erwarmt, bis eine fliissige Phase entsteht. Sodann werden ein oder 
mehrere Oberflachenmodifikationsmittel zugegeben und die Mischung bis zur Bildung einer homogenen fliissigen Phase 5 
vermengt. Falls erforderlich, wird hierzu weiter erwarmt. AnschlieGend wird der fliissigen, mit Wasser nicht mischbaren 
Mischung unter Ruhren und unter Bildung einer Mikroemulsion Wasser zugesetzt, welches vorher auf eine Temperatur 
erwarmt wurde, die oberhalb der Schmelztemperatur der Mischung aus Riechstoffgernisch, organischem Tragermaterial 
und gegebenenfalls Oberflachenmodifikationsmitteln liegt. Die Mikroemulsion wird anschlieBend langsam bis zur Ver- 
festigung der mikroemulgierten Partikel abgekiihlt, was zweckmaBigerweise unter Ruhren erfolgt, wobei eine stabile Di- 10 
spersion der nanopartikularen Kompositmaterialien gebildet wird. 

[0044] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist somit Verf ahren zur Herstellung einer waBrigen Dispersion eines na- 
nopartikularen Kompositmaterials, wobei das Kompositmaterial mindestens einen Riechstoff und einen organischen 
Tragerstoff umfaBt und die Partikel einen mittleren Teilchendurchmesser im Bereich von 1 bis 500 nm aufweisen, in dem 

15 

(a) der geschmolzene organische Tragerstoff mit dem Riechstoff, gegebenenfalls in Gegenwart eines Oberflachen- 
modifikauonsmittels, in Wasser emulgiert wird und 

(b) die Emulsion auf eine Temperatur unterhalb von 40°C abgekuhlt wird. 

[0045] Des weiteren sind Ab wandlungen dieses Verfahrens moglich, welche in gleicher Weise zu den gewiinschten Di- 20 
spersionen fiihren. So kann bei spiels weise im ersten Schritt des Verfahrens das oder die Oberflachenmodifikationsmittel 
von Anfang an zusammen mit dem organischen Tragermaterial und dem Riechstoffgemisch bis zur Ausbiidung einer ho- 
mogenen flussigen Phase erwarmt werden. In einer weiteren Variante des Herstellverfahrens kann das erwarmte Wasser 
vorgelegt und die fliissige Phase aus Riechstoffgernisch, organischem Tragermaterial und gegebenenfalls Oberflachen- 
modifikationsmitteln zum Wasser zugefugt werden. 25 
[0046] Es versteht sich, daB jeweils bei moglichst niedrigen Temperaturen gearbeitet werden sollte, um Verluste an 
fluchtigen Riechstoffen zu vermeiden. Vorzugsweise werden jedoch solche Riechstoffgemische eingesetzt, bei welchen 
im Verlauf des Herstellverfahrens der erfindungsgemaBen Kompositmaterialien keine so groBen Verdunstungsverluste 
eintreten, daB sich diese im Geruchsprofil der Kompositmaterialien in unerwiinschter Weise bemerkbar machen. Nach 
den Erkenntnissen der Erfinder gelingt es jedoch gemaB der Lehre der Erfindung, auch solche Riechstoffgemische in er- 30 
findungsgernaBe Kompositmaterialien umzuwandeln, welche Riechstoffkomponenten mit einem Siedepunkt unterhalb 
der maximalen Arbeitstemperatur des vorstehend genannten HersteUungsverfahrens enthalten. Sofern besonders tiefsie- 
dende Riechstoffe zum Einsatz kommen sollen, kann es zweckmaBig sein, zur Schmelzpunktserniedrigung der Mi- 
schung aus Riechstoffgemisch, organischem Tragermaterial und gegebenenfalls Oberflachenmodifikationsmitteln geeig- 
nete Hilfsstoffe zuzusetzen. 35 
[0047] Anstelle von Wasser kommen erfindung sgemaB auch Mischungen aus Wasser und nichtwassrigen polaren L6- 
sungsmitteln, wie beispielsweise Ethanol, Glycerin, Ethylenglykol, Propylenglykol oder N-Methylpyrrolidon in Be- 
tracht, soweit die nanopartikularen Kompositmaterialien in diesen waBrigen Mischungen schwerloslich sind, wobei der 
Begriff Schwerloslichkeit wie vorstehend definiert ist. 

[0048] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Dispersionen der nanopartikularen Kompositmate- 40 
rialien zeichnen sich durch eine hohe Lagerstabilitat aus. 

[0049] Das Kompositmaterial soli, gegebenenfalls zusammen mit dem Oberflachenmodifikationsmittel, in der Lage 
sein, gemaB dem vorstehend beschriebenen Herstellverfahren in Wasser oder waBrigen Mischungen stabil dispergierbare 
Nanopartikel zu ergeben, wobei der mittlere Teilchendurchmesser der Nanopartikel im Bereich von 1 bis 500 nm liegt. 
Die brauchbaren organischen Tragerstoffe und die gegebenenfalls zusatzlich erforderlichen Oberflachenmodifikations- 45 
mittel lassen sich durch einfache Routineversuche auswahlen. 

[0050] Das aufgefiihrte Herstellverfahren ist lediglich beispielhaft zu verstehen und stellt keine Einschrankung dar. 
[0051] Die erfindungsgemaBen Dispersionen konnen zwischen 1 und 60 Gew,-% der nanopartikularen Kompositmate- 
rialien und/oder zwischen 0,1 und 10 Gew.-% des Riechstoffs bzw. Riechstoff gemischs enthalten, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Dispersion. 50 
[0052] Es wurde gefunden, daB die Duftfreisetzung der in den erfindungsgemaBen Kompositmaterialien vorliegenden 
Riechstoffe gegeniiber frei vorliegenden ansonsten identischen Riechstoffen zeitlich deutlich verzogert erfolgt. Dies be- 
deutet, daB der aus dem Kompositmaterial freigesetzte Duft wesentlich langer anhalt. Was die Duftintensitat iiber den 
zeitlichen Verlauf angeht, so verlauft diese bei den erfindungsgemaBen Kompositmaterialien wesentlich gleichmaBiger. 
Wahrend die Duftintensitat der frei vorliegenden Riechstoffe zu Beginn hoch ist und dann rasch abfallt, liegt die Duftin- 55 
tensitat des erfindungsgemaBen Kompositmaterials anfangs zwar niedriger als beim freien Riechstoff, bleibt dann aber 
iiber langere Zeit auf einem deutlich erhohten Niveau. 

[0053] Es wird angenommen, daB die Riechstoffe in den erfindungsgemaBen Kompositmaterialien beispielsweise in 
Form fester Losungen, in kleinen Hohlraumen des Tragerstoffs eingeschlossen oder auch teilweise an der Partikelbber- 
flachc adsorbiert vorliegen konnen. Die Freisetzung der im Inneren der Partikel enthaltencn Riechstoffe kann durch Dif- 60 
fusion an die Oberflache erfolgen. Es ist jedoch auch moglich, durch Erwarmen der Kompositmaterialien iiber ihren 
Schmelzpunkt hinaus innerhalb sehr kurzer Zeit die gesamten enthaltenen Riechstoffe freizusetzen und damit eine na- 
hezu schlagartige Freisetzung des mit den Riechstoffen verbundenen Dufts zu bewirken. Aus den erfindungsgemaBen 
Kompositmaterialien kann demnach das enthaltene Riechstoffgemisch kontrolliert freigesetzt werden. 
[0054] Je nach dem verwendeten Riechstoffgemisch kann die Duftcharakteristik des erfindungsgemaBen Kompositma- 65 
terials mit jener des freien Riechstoffgemischs ubereinstimmen oder auch abweichen. Durch geeignete Wahl der im Ge- 
misch enthaltenen Riechstoffe und deren Konzentration im Riechstoffgemisch kann der Fachmann jedoch stets auch fur 
das erfindungsgemaBe Kompositmaterial den gewiinschten Dufteindruck einstellen. 



n 
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[0055] Es wurde gefunden, daB sich nach der Lehre der Erfindung nanopartikulare Kompositmaterialien herstellen las- 
sen, welche besonders gut an Substraten und insbesondere den Oberfiachen von Substraten anhaften, d. h. eine besonders 
hohe Substantivitat aufweisen. Dies triffit insbesondere fiir Textilfasem und Keralinfasern, wie z. B. menschliche Haare, 
zu, jedoch sind unter Oberfiachen im Sinne der Erfindung beispielsweise auch Oberfiachen von harten Substraten wie 
5 z. B. Keramikfliesen, Glas, FuBboden oder Mobeloberflachen oder auch anderen Gegenstanden zu verstehen. 

[0056] Damit ist es mit den erfindungsgerriaBen nanopartikularen Kompositmaterialien moglich, Substraten und insbe- 
sondere der Obcrflache von Substraten einen lange anhaltenden Duft zu verleihen. 

[0057] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach die Verwendung einer waBrigen Dispersion 
eines nanopartikularen Kompositmaterials, wobei das Kompositmaterial mindestens einen Riechstoff und einen organi- 

10 schen Tragerstoff umfaBt und die Partikel einen mittleren Teilchendurchmesser im Bereich von 1 bis 500 nm aufweisen, 
zur Beduftung eines Substrats, insbesondere eines Textils, einer Keratinfaser oder einer harten Oberflache. 
[0058] Die erflndungsgemaBen waBrigen Dispersionen von nanopartikularen Kompositmaterialien lassen sich stabil in 
Formulierungen, selbst wenn sie einen hohen Wasseranteil enthalten, einarbeiten, und konnen damit hohere Einsatzkon- 
zentrationen an Riechstoffen ermoglichen als beim Einsatz der freien Riechstoffe. 

15 [0059] Die Erfindung umfaBt weiterhin die Verwendung einer waBrigen Dispersion eines nanopartikularen Komposit- 
materials, wobei das Kompositmaterial mindestens einen Riechstoff und einen organischen Tragerstoff umfaBt und die 
Partikel einen mitderen Teilchendurchmesser im Bereich von 1 bis 500 nm aufweisen, in Wasch-, Spul-, Reinigungs- und 
Avivagezubereitungen sowie in kosmetischen Zubereitungen. Es wurde namlich gefunden, daB die Aufgabe, durch die 
Anwendung von Wasch-, Spul-, Reinigungs- und Avivagezubereitungen sowie kosmetischen Zubereitungen einen lange 

20 anhaltenden Duft auf die mit diesen Zubereitungen behandelten Objekte bzw. auf den menschlichen Korper bzw. Teile 
davon zu iibertragen, gelost werden kann, wenn in den jeweiligen Zubereitungen Dispersionen nanopartikularer Kompo- 
sitmaterialien gemaB der vorliegenden Erfindung verwendet werden. 

[0060] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demnach Zubereitungen, umfassend als Waschmittel 
neben ublichen Bestandteilen einer Waschmittelzubereitung, als Spiilmittel neben iiblichen Bestandteilen einer Spulmit- 

25 telzubereitung, als Reinigungsmittel neben ublichen Bestandteilen einer Reinigungsmittelzubereitung, als Aviviermittel 
neben ublichen Bestandteilen einer Avivagcmittelzubereitung und als kosmetisches Mittel neben ublichen Bestandteilen 
einer kosmetischen Zubereitung, ein waBrige Dispersion eines nanopartikularen Kompositmaterials, wobei das Kompo- 
sitmaterial mindestens einen Riechstoff und einen organischen Tragerstoff umfaBt und die Partikel einen mittleren Teil- 
chendurchmesser im Bereich von 1 bis 500 nm aufweisen. Bevorzugte Zubereitungen sind waBrige Zubereitungen. 

30 [0061] Weiterhin bevorzugt sind Fliissig waschmittel, Avivagezubereitungen wie Wascheweichspuler und Bugelsprays 
("Spriihstarke"). 

[0062] Dabei umfassen Wasch-, Spiil-, Reinigungs- und Avivagemittelzubereitungen als Aktivstoffe Substanzen wie 
Tenside (anionische, nichtionische, kationische und amphotere Tenside), Buildersubstanzen (anorganische und organi- 
sche Buildersubstanzen), Bleichmittel (wie beispielsweise Peroxo-Bleichmittel und Chlor-Bleichmittel), Bleichaktivato- 

35 ren, Bleichstabilisatoren, Bleichkatalysatoren, Enzyme, spezielle Polymere (beispielsweise solche mit Cobuilder-Eigen- 
schaften), Vergrauungsinhibitoren, Farbstoffe und Duftstoffe (Parfums), ohne daB die Inhaltsstoffe auf diese Substanz- 
gruppen beschrankt sind. Haufig sind wichtige Inhaltsstoffe dieser Zubereitungen auch Waschhilfsmittel und Reini- 
gungshilfsmittel, fur die beispielhaft und nicht beschrankend opUsche Aufheller, UV-Schutzsubstanzen, sog. Soil Repel- 
lents, also Polymere, die einer Wiederanschmutzung von Fasem oder harten Oberfiachen entgegenwirken, sowie Silber- 

40 schutzmittel genannt seien. 

[0063] Bei den kosmetischen Zubereitungen handelt es sich in einer bevorzugten Ausfiihrungsform urn waBrige Zube- 
reitungen, die sich insbesondere zur Behandlung von Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, oder zur Be- 
handlung der menschlichen Haut cignen. Bci den angesprochenen Haarbchandlungsmittcln handelt es sich dabei insbe- 
sondere um Mittel zur Behandlung von menschlichem Kopfhaar. Zu den erflndungsgernaB besonders bevorzugten Mit- 

45 teln zahlen Haarwasch- und Haarpflegemittel wie Haarshampoos, Haarspulungen und Haarkuren. 

[0064] Eine erfindungsgemaB ebenfalls bevorzugte kosmetische Zubereitung ist ein Deodorant-Spray. 
[0065] Zur Herstellung der vorstehend genannten Zubereitungen wird vorzugsweise die erflndungsgemaBe waBrige 
Dispersion eines nanopartikularen Kompositmaterials, gegebenenfalls nach vorheriger Verdiinnung z. B. mit Wasser, mit 
den weiteren Rezepturbestandteiien in an sich bekannter Weise bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunkts des 

50 Kompositmaterials vermischt bzw. dispergiert. 

[0066] In den vorstehend beschriebenen Zubereitungen werden die erflndungsgemaBen Dispersionen in einer solchen 
Menge eingesetzt, daB das nanopartikulare Kompositmaterial in einer Menge im Bereich von 0,01 bis 30 Gew.-%, vor- 
zugsweise einer Menge im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-%, und insbesondere eine Menge im Bereich von 0,5 bis 2 Gew.- 
% enthalten ist, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. Im Faile von Weichspuiern liegt die bevorzugte Ein- 

55 satzkonzentration des nanopartikularen Kompositmaterials im Bereich von 0, 1 bis 30 Gew.-%, im Falle von Haarspulun- 
gen im Bereich von 0,1 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 
[0067] Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Beduftung eines Substrats, bei welchem die Oberfla- 
che des Substrats mit einer olfaktorisch, d. h. geruchlich wirksamen Menge einer erflndungsgemaBen Dispersion wie 
vorstehend beschrieben oder einer Zubereitung wie vorstehend beschrieben in Kontakt gebracht wird. 

60 [0068] Die Erfindung betrifft auch Wasch verfahren, insbesondere zum maschincllcn Waschcn von Waschgut, Spulver- 
fahren, insbesondere zum maschinellen Geschirrspulen, Reinigungsverfahren, insbesondere zum Reinigen von Flachen 
oder Gegenstanden, sowie Avivierverfahren, insbesondere fur Textilien, in denen man Zubereitungen gemaB der Erfin- 
dung in jeweilige waBrige Rotten appliziert und die Substrate mit den die Zubereitungen enthaltenden Rotten behandelt. 
Die Behandlung kann dabei z. B. auch in der Weise erfolgen, daB das Objekt mit der Zubereitung bzw. der Rotte be- 

65 spriiht wird. 

[0069] Die Erfindung betrifft auch ein kosmetisches Behandlungsverfahren, worin man eine kosmetische Zubereitung 
gemaB der Erfindung mit dem menschlichen Korper oder einem Teil davon in Kontakt bringt und diesen so kosmetisch 
behandelt. 
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10070] Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeutlichen, ohne sie einzuschranken. Alle Pro- 
zentanteile sind, soweit nicht anders angegeben, auf das Gesamtgewicht. der Zubereitungen bezogen. 

Beispiele 

[0071] Fur die erfindungsgemaBen Beispiele 1-6 wurde ein Parfumol folgender Zusammensetzung eingesetzt: 





Riechstoff 


Anteil in 
Gew.-% 




Dihydromyrcenol 


5,50 




Aldehyd C 12 


0,40 




Aldehyd C 12. MNA 


0,20 




Alkohol C 10 


0,50 




Cyclovertal 


0,50 




Phenylacetaldehydimethylacetal | 


0,50 




Herbavert 


1,00 




Undecavertol 


0,50 




Allylcapronat 


0,50 




Aldehyd C 14 sog 


0,50 




Melusat 


1,00 




Ortho tert Butylcyclohexylacetat 


1.20 




Aldehyd C 16 sog 


0,50 




Frambinonmethylether 


1,00 




Benzylaceton 


2,50 




Acedyl 


5,00 




Isobomylacetat 


5,00 




Styrolylacetat 


1,00 




Troenan 


2,50 




Citronellol 


2,50 




Tetrahydrolinalool 


3,00 




Diphenylether 


0,70 




Hedione 


2,50 




Jonon 


6,00 




Cyclohexylsalicylat 


22,50 




Iso E Super 


20,50 




Cumarin 


0,50 




Galaxolide 50 


12,00 










Gesamt 


100,00 



ErfindungsgemaBes Beispiel 1 

Herstellung einer nanopartikuiaren Dispersion eines Kompositmaterials aus Paraffin und Parfumol 

[0072] 3 g Parfumol wurden in 100 g geschmolzenem Paraffin (aliphatische C15-Kohlenwasserstoffe) und 100 g Mer- 
gital BIO (Behenylalkohol mit 10 EO) bei 90°C gelost. AnschlieBcnd wurden 150 g auf 90°C vorgewarmtes Wasser zu- 
getropft unter Ausbildung einer opaleszierenden Fliissigkeit, und es wurde fiir 30 Minuten bei 90°C weitergeriihrt Da- 
nach wurden weitere 150 g Wasser von 90°C zugegeben unter Bildung einer milchigen viskosen Dispersion, fiir 5 Minu- 
ten bei 90°C weitergeriihrt. und danach auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die mittels Lichtstreuung ermittelte Partikelgro- 
Benverteilung ergab PartikelgroBen zwischen 30 und 120 nm mit einem Maximum bei 100 nm. 
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ErfindungsgemaBes Beispiel 2 

Herstellung einer nanopartikularen Dispersion eines Kompositmaterials aus Paraffin und Parfumol 

5 [0073] 0,5 g Parfumol wurden in 20 g geschmolzenem Paraffin (aliphatische C15-Kohlenwasserstoffe) bei 90°C ge- 
lost, danach 20 g Mergital B 10 unter Ruhren hinzugefugt und fur weitere 5 Minuten geruhrt. AnschlieBend wurden 30 g 
90°C warmen Wasscrs langsarn zugetropft unter Ausbildung eines opalesziercnden Gels. Danach wurden weitere 29,5 g 
Wasser von 90°C schnell hinzugefugt, fur ca. 15 Minuten geruhrt und schlieBlich langsarn auf RT abgekuhlt unter Bil- 
dung einer stabilen weiBen Suspension. Diese lieB sich mil Wasser zu einer opaleszierenden Losung verdunnen. Die Teil- 
to chengroBenbestimmung lieferte einen volumengewichteten Mittelwert von 31 nm. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 3 

Herstellung einer nanopartikularen Dispersion eines Kompositmaterials aus Paraffin und Parfumol 

15 

[0074] 0,5 g Parfumol wurden in 20 g geschmolzenem Paraffin (aliphatische C15-Kohienwasserstoffe) bei 90°C ge- 
lost, danach 20 g Mergital B 10 unter Riihren hinzugefugt und fur weitere 5 Minuten geruhrt. AnschlieBend wurden 
59,5 g Wasser von 90°C langsarn zugetropft unter Ausbildung eines opaleszierenden Gels. Es wurde fiir ca. 15 Minuten 
geruhrt und schlieBlich langsarn auf RT abgekuhlt unter Bildung einer stabilen weiBen Dispersion. Nach Verdunnung mit 
20 Wasser lieferte eine TeilchengroBenbestimmung mittels Lichtstreuung eine volumengewichtete TeilchengroBe von 
15 nm. 

ErfindungsgemaBes Beispiel 4 

25 Herstellung einer nanopartikularen Dispersion eines Kompositmaterials aus einer quartaren Ammoniumverbindung und 

Parfumol 

[0075] 1 g Parfumol wurden in 20 g Dehyquart AU 56 (Dipalniitoylemyl-hydroxyemylmemyl-ammpnium methosul- 
fate) bei 85°C gelost. Danach wurden 20 g Plantacare 1200 UP (C12-C16-Alkylpolyglycosid) unter Ruhren hinzugefugt 
30 und fur 5 Minuten geruhrt. AnschlieBend wurde diese Mischung in 55 g Wasser von 85°C gegeben und dann unter wei- 
terem Ruhren auf 90°C erhitzt und bei dieser Temperatur fur 30 Minuten geruhrt. Danach wurde die Temperatur langsarn 
auf Raumtemperatur abgesenkt. Man erhielt eine milchigweiBe, cremige stabile Dispersion. Die mittlere TeilchengroBe 
wurde mit 300 nm bestimmt. 

35 ErfindungsgemaBes Beispiel 5 

Herstellung einer nanopartikularen Dispersion eines Kompositmaterials aus einer quartaren Ammoniumverbindung und 

Parfumol 

40 [0076] 1 g Parfumol wurden in 20 g Dehyquart AU 56 bei 80°C gelost. Danach wurden 10 g Genapol T 500 (CI 6-1 8- 
Fettalkohol+50EO) unter Ruhren hinzugefugt und fur 5 Minuten geruhrt. AnschlieBend wurde diese Mischung in 69 g 
Wasser von 85°C getropft und dann unter weiterem Ruhren auf 90°C erhitzt und bei dieser Temperatur fiir 30 Minuten 
geruhrt. Danach wurde die Temperatur langsarn auf Raumtemperatur abgesenkt. Man erhielt eine cremige Dispersion. 
Die mittlere TeilchengroBe wurde mit 150 nm bestimmt. 

45 

Vergleichsbeispiel 6 

Herstellung einer nanopartikularen Dispersion einer quartaren Ammoniumverbindung mit einem zusatzlichen Gehalt an 

Parfumol 

50 

[0077] 20 g Dehyquart AU 56 wurden zusammen mit 3 g Genapol T 500 unter Ruhren bei 100°C geschmolzen. An- 
schlieBend wurde diese Mischung in 76 g Wasser von 85°C getropft und dann unter weiterem Ruhren auf 90°C erhitzt 
und bei dieser Temperatur fur 30 Minuten geruhrt. Danach wurde die Temperatur langsarn auf Raumtemperatur abge- 
senkt, anschlieBend 1 g Parfumol unter Ruhren zugefiigt und fiir weitere 5 Minuten geruhrt. Man erhielt eine dunnfliis- 
55 sige Dispersion. Die mittlere TeilchengroBe wurde mit 150 nm bestimmt. 

Beispiel 7 

Bestimmung der Abgabekinetik von Riechstoffen 

60 

[0078] In einem Modellversuch wurde die Freisetzungskinetik einzelner RiechstofFe aus der erfindungsgemaBen Di- 
spersion aus Beispiel 5 im Vergleich zu der konventionell hergestellten Dispersion aus Vergleichsbeispiel 6, in welcher 
das Parfumol in freier Form, d. h. nicht als Bestandteil eines Kompositmaterials vorliegt, untersucht. Dazu wurden je- 
weils gleich groBe Proben beider Dispersionen auf Filterpapierstreifen aufgebracht und diese dann bei Raumtemperatur 1 
65 Stunde bzw. 3 Stunden gelagert Nach den Lagerzeiten wurden die Papierstreifen in ein Headspace-GefaB gegeben und 
darin 15 Minuten bei 45°C thermostatisiert. Die dann im Dampfraum befindlichen Riechstoffe Herbavert, Dihydromyr- 
cenol, Tetrahydrolinalool und Isobornylacetat wurden mittels einer GC-MS-Kopplung und Spektrenvergleich anhand ei- 
ner Substanzbibliothek identifiziert, und parallel dazu mittels eines FED quantifiziert. Die in der folgenden Tabelle auf- 

1A 
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gefiihrten Zahlenwerte stellen relative Peakflachen dar und sind ein MaB fur die Konzentration des jeweiligen Riech- 
staffs. 



Riechstoff (in Klammern: MeRzeitpunkt) 


ErfindungsgemaC.es 
Beispiel 5 


Vergleichsbeispiel 
6 


Herbavert (1 Stunde) 


580 


180 


Herbavert (3 Stunden) 


27 


5 


Dihydromyrcenol (1 Stunde) 


780 


260 


Dihydromyrcenol (3 Stunden) 


170 


56 


Tetrahydrolinalool (1 Stunde) 


360 


130 


Tetrahydrolinalool (3 Stunden) 


36 


28 


Isobornylacetat (1 Stunde) 


360 


90 


Isobornylacetat (3 Stunden) 


39 


4 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



[0079] Die dargestellten Ergebnisse zeigen, daB nach 1 bzw. 3 Stunden in alien Fallen die erfindungsgemaBe Disper- 
sion zu einer wesentlich hoheren Konzentration an Riechstoff im Gasraum fuhrte. Diese hohere Konzentration im Gas- 
raum korreliert direkt mit einer entsprechend hoheren Duftintensitat. Aus den Ergebnissen ist ebenfalls unmittelbar ab- 
zuleiten, daB sich im Falle des Vergleichsbeispiels 6 die Hauptmenge der dargestellten Riechstoffe bereits im Verlauf der 
ersten Stunde des Versuchs verfliichtigt hatte. 

[0080] Besonders zu beachten ist, daB selbst im Falle des leichtfluchtigen Riechstoffs Herbavert nach 1 bzw. 3 Stunden 
die erfindungsgemaBe Dispersion zu einer wesentlich hoheren Konzentration an Riechstoff im Gasraum fuhrte, obwohl 
in diesem Fall das Riechstoffgemisch im Verlauf der Herstellung der Dispersion auf 90°C erhitzt worden war, wahrend 
dies im Vergleichsbeispiel nicht der Fall war. 

Patentanspriiche 

1. WaBrige Dispersion eines nanopartikularen Kompositmaterials, wobei das Kompositmaterial mindestens einen 
Riechstoff und einen organischen Tragerstoff umfaBt und die Partikel einen rnittleren Teilchendurchmesser im Be- 
reich von 1 bis 500 nm aufweisen. 

2. Dispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der organische Tragerstoff ausgewahlt ist aus der 
Gruppe, die gebildet wird von Wachsen, hoheren Fettalkoholen, Fettalkoholalkoxyiatcn, Fettsaureamiden, quarta- 
ren Ammoniumverbindungen und quartaren Phosphoniumverbindungen. 

3. Dispersion nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der organische Tragerstoff ein Paraffin ist. 

4. Dispersion nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der organische Tragerstoff eine quartare Ammonium- 
verbindung ist. 

5. Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der organische Tragerstoff bei einer 
Temperatur zwischen 40 und 100°C unzersetzt schmelzbar ist. 

6. Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der mindestens eine Riechstoff ein 
Parfumol ist. 

7. Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Partikel von mindestens einem 
Oberfiachenmodifikationsmittel umhullt sind. 

8. Dispersion nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das mindestens eine Oberfiachenmodifikationsmittel 
ausgewahlt ist aus der Gruppe, die gebildet wird von den nichtionischen Tensiden. 

9. Dispersion nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das mindestens eine Oberfiachenmodifikationsmittel 
ein Alkylpolyglycosid und/oder ein Fettalkoholalkoxylat ist. 

10. Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie zwischen 1 und 60 Gew.-% des 
nanopartikularen Kompositmaterials enthalt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion. 

11. Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB sic zwischen 0,1 und 10Gcw.-% 
des Riechstoffs bzw. Riechstoffgemischs enthalt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion. 

12. Verfahren zur Herstellung einer Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 11, in dem 

(a) der geschmolzene organische Tragerstoff mit dem Riechstoff, gegebenenfalls in Gegenwart eines Oberfla- 
chenmodifikationsmittels, in Wasser emulgiert wird und 

(b) die Emulsion auf eine Temperatur unterhalb von 40°C abgekiihlt wird. 

13. Verwendung einer Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 11 zur kontrollierten Freisetzung mindestens ei- 
nes Riechstoffs. 

14. Verwendung einer Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 11 zur Beduftung eines Substrats. 
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15. Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat ein Textil, eine Keratinfaser oder 
eine harte Oberfl ache ist. 

16. Zubereitung, umfassend neben ublichen Bestandteilen einer Waschmittelzubereitung eine Dispersion nach ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 11. 

17. Zubereitung, umfassend neben ublichen Bestandteilen einer Spulrnittelzubereitung eine Dispersion nach einem 
der Anspriiche 1 bis 11. 

18. Zubereitung, umfassend neben ublichen Bestandteilen einer Reinigungsmittelzubercitung eine Dispersion nach 
einem der Anspriiche 1 bis 11. 

19. Zubereitung, umfassend neben ublichen Bestandteilen einer Avivagernittelrnittelzubereitung eine Dispersion 
nach einem der Anspriiche 1 bis 11. 

20. Zubereitung, umfassend neben ublichen Bestandteilen einer kosmetischen Zubereitung eine Dispersion nach 
einem der Anspriiche 1 bis 11. 

21. Zubereitung nach einem der Anspriiche 16 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB das nanopartikulare Komposit- 
material in der Zubereitung in einer Menge im Bereich von 0,01 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise einer Menge im Be- 
reich von 0,1 bis 10 Gew.-%, und insbesondere eine Menge im Bereich von 0,5 bis 2 Gew.-% enthalten ist, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

22. Verfahren zur Beduftung eines Substrats, bei welchem die Oberflache des Substrats mit einer olfaktorisch wirk- 
samen Menge einer Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 11 oder einer Zubereitung nach einem der Anspru- 
che 16 bis 20 in Kontakt gebracht wird. 

23. Wasch verfahren, insbesondere Verfahren zum maschinellen Waschen, worin man eine Zubereitung nach An- 
spruch 1 6 in die Waschflotte appliziert und das Waschgut damit behandelt. 

24. Spulverfahren, insbesondere Verfahren zum maschinellen Geschirrspiilen, worin man eine Zubereitung nach 
Anspruch 17 in die Spulflotte appliziert und das Spiilgut damit behandelt. 

25. Reinigungs verfahren zum Reinigen von Flachen oder Gegenstanden, worin man eine Zubereitung nach An- 
spruch 18 in die Reinigungsflotte appliziert und die Flachen oder Gegenstande damit behandelt. 

26. Avivageverfahren fur Textilien, worin man eine Zubereitung nach Anspruch 19 in die Waschflotte oder Avi- 
vage-Rotte appliziert und die Textilien damit behandelt. 

27. Kosmetisches Behandiungsverfahren, worin man eine Zubereitung nach Anspruch 20 mit dem menschlichen 
Korper oder einem Teil davon in Kontakt bringt und diesen so kosmetisch behandelt. 



